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摘 要 在 地 聚合 物体 系 中 , 反应 产物 会 随 原材料 化 学 组 成 与 激发 条 件 的 不 同 产生 巨大 差异 , 钙 掺 杂 地 聚合 物 的 反应 机 理 、 产 
物 组 成 与 结构 更 为 复杂 。 试 验 采 用 5 种 外 加 晶体 钙 源 和 2 种 非 晶 体外 加 钙 源 以 不 同比 例 与 偏 高 岭 土 复 掺 制备 地 聚合 物 , 研 
究 了 外 加 钉 源 对 地 聚合 物性 能 和 反应 机 制 的 影响 。 研 究 表 明 : 外 加 钙 源 中 Si、Al 的 溶出 量 与 钙 源 的 结构 有 关 , Si 和 Al 的 溶 
出 量 之 间 存 在 很 强 的 正 相 关 性 , 而 Ca 与 Si、Al 的 溶出 量 之 间 不 存在 相关 性 。 外 加 钙 源 会 降低 偏 高 龄 土 基 地 聚合 物体 系 的 抗 
压强 度 , 挫 杂 非 晶 体 钙 源 地 聚合 物 的 抗 压强 度 均 大 于 摊 杂 晶体 钙 源 的 。 外 加 钙 源 中 Ca 的 溶出 量 与 抗 压强 度 之 间 存 在 负 相 
关 性 。 本 研究 为 拓宽 地 聚合 物 原材料 的 来 源 和 资源 化 利用 含 钙 工业 固体 废弃 物 研制 复合 地 聚合 物 提 供 了 理论 和 试验 依据 。 
关键 词 无 机 非 金属 材料 , 地 聚合 物 , 钙 , 偏 高 岭 土 , 粉 煤 灰 , WE 
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ABSTRACT The reaction products of a system of geopolymer could be great different due to the varia- 
tion of the chemical composition of raw materials and the activated conditions. In the system of geopoly- 
mer containing calcium, the reaction mechanism, composition of products, and their structures could be 
more complex. Metakaolin (MK)-based geopolymer was prepared from metakaolin with different amount 
of five kinds of crystal calcium resources and two kinds of non-crystal calcium sources. The effect of calci- 
um resource on the performance and reaction mechanism of the geopolymer was then systematically 
studied. The result showed that the dissolution of Si and Al related to the structure of the calcium resourc- 
es and had a strong positive correlation, but no clear relationship with Ca. The compressive strength of 
MK-based geopolymer could decrease by addition of calcium resources. The compressive strength of 
geopolymer with non- crystal calcium resource was higher than that with crystal one. The dessolved 
amount of calcium from the calcium resource had a negative connection with the compressive strength. 
It provided the theoretical and experimental base for broadening the raw material resources of geopoly- 
mer system, and for utilization of industrial solid wastes containing calcium. 

KEY WORDS Inorganic non-metallic materials, geopolymer, calcium, metakaolin, fly ash, slag 


在 地 聚合 物 (Geopolymer) 材 料 中 , 地 聚合 反应 的 "o | 造 、 开 发 和 利用 带 来 了 革命 性 的 变化 。 
主要 产物 会 随 原材料 化 学 组 成 与 激发 条 件 的 不 同 产生 也 聚合 物 是 硅 铝 质 无 机 原料 通过 矿物 聚 缩 而 
巨大 差异 , 处 置 利用 固体 废弃 物 研制 地 聚合 物 材料 为 T 种 无 定形 三 维 网 状 无 机 聚合 物 。 然 而 , 采 
cc 工业 固体 废弃 物 呈 (如 粉 煤 灰 、 钢 酒 、 矿 酒 等 ) 作 

ROR ance A 为 地 聚合 物 的 硅 铝 原材料 后 , EER PSA TA 
本 文联 系 人 : 郭 晓 洲 PASO, 这 使 得 地 聚合 物 由 传统 的 Na;O-Al,O;-SiO,- 
DOI: 10.11901/1005.3093.2015.558 HO 四 元 体系 转变 成 了 NaO-ALO;-SiO-CaO-HO 
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五 元 体系 , 这 种 转变 使 得 地 聚合 
组 成 与 结构 更 为 复杂 ""。 

本 文采 用 在 无 钙 地 聚合 物体 系 ( 偏 高 岭 土 基地 
聚合 物 ) 中 掺 入 钙 组 分 的 方法 , 对 比 研究 了 不 同 钙 质 
组 分 对 地 聚合 反应 的 影响 。 本 文选 取 了 5 种 不 同 品 
体 结构 的 含 钙 硅 酸 盐 和 2 种 含 非 唱 体 钙 质 组 分 的 原 
材料 分 别 作 为 外 加 钙 源 , 以 不 同比 例 与 偏 高 岭 土 复 
挨 制 备 地 聚合 物 。 研 究 了 外 加 钙 源 对 地 聚合 物体 系 
性 能 的 影响 , 并 探讨 了 不 同 钙 源 组 分 对 地 聚合 反应 
的 影响 机 制 , 拟 为 拓宽 地 聚合 物 原 材料 的 来 源 提供 
理论 和 实验 依据 。 


应 的 机 理 、 产 物 的 
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1 实验 方法 
1.1 实验 用 原材料 
本 实验 采用 的 偏 高 岭 士 (MK) 比 表面 积 1300 mY/kg。 
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采用 模 数 为 1.5 的 水 玻璃 为 化 学 激发 剂 制备 MK 基 


地 聚合 物 。 


分 别 采 用 高 钙 粉 煤 灰 (CFA) 和 矿渣 微粉 (SL) 作 
为 含 非 晶 体 钙 质 组 分 的 外 加 钙 源 ; CFA 来 自 于 上 海 


某 电厂 , 比 表 面积 410 mkg, 烧 失 量 1.72%。SL 来 自 


某 钢铁 公司 , 比 表面 积 446 mxykg; 化 学 组 成 见 表 1。 
此 外 , 本 试验 还 采用 5 种 舍 钙 碍 
含 不 同 晶体 结构 的 外 加 晶体 钙 源 。 硅 灰 石 (WOL ) 为 


单 链 结构 硅 酸 盐 


E 酸 盐 矿物 作为 


, 阳 起 石 (ACT) 为 双 链 结构 硅 酸 盐 ， 


符 山 石 (VES) 为 岛 状 结构 硅 酸 盐 , 钙 长 石 ANO) 为 架 


状 结构 硅 酸 盐 ， 


葡萄 石 (PRE) 为 层 状 结构 硅 酸 盐 。 它 


们 来 自 广东 某 矿石 厂 , 原材料 经 破碎 后 磨 细 控制 比 
表面 积 为 400 m’/kg, 各 原材料 的 基本 性 质 见 表 2, E 


要 化 学 成 分 见 表 3。 
He 偏 高 岭 土 粉 煤 灰 、 矿 渣 粉 的 化 学 组 成 


Table 1 Chemical composition of MK, CFA and SL (%, mass fraction) 


Composition NaO MgO ALO; SiO: K.O CaO Fe,0; Others 
Metakaolin (MK) 0.23 0.03 43.80 53.00 0.19 0.02 0.43 2.22 
High-calcium fly ash 
1.28 1.85 22.00 50.30 3.42 11.30 7.10 2.74 
(CFA) 
Slag powder(SL) - 8.58 14.95 33.26 - 40.65 1.07 1.49 
表 2 含 钙 硅 酸 盐 矿 物 的 基本 性 质 
Table 2 Basic properties of silicate minerals containing calcium 
. Crystalline Ideal chemical Density Mohs 
Minerals Structure . 3 
state composition /g-coy hardness 
Wollastonite single . 
crystal CaSi0; 2.9 5 
(WOL) stranded 
Actinolite al double Ca,(Mg.Fe).Si(On(OH) 32 a 
crysta ao aT €)sS1g0 29! 2 . 。 
(ACT) 2 strands £ i 
Vesuvianite island . 
crystal CaisAliMg2SisOe(OH)。 3.4 6.5 
(VES) structure 
frame 
Anorthite : 
crystal shaped CaAl,Si,Os 2.7 0.3 
(ANO) 
structure 
Prehnite (PRE) crystal layered CazAlbSiaOio(OH)， 2.9 6.3 
表 3 含 钙 硅 酸 盐 矿 物 的 化 学 组 成 
Table 3 Chemical composition of silicate minerals containing calcium (%, mass fraction) 
Minerals CaO SiO- ALO; FeO; MgO NaO K-O 
Wollastonite (WOL) 48.7 48.4 0.02 0.13 0.32 0.01 0.20 
Actinolite (ACT) 28.1 36.1 0.60 2.37 14.23 0.05 0.03 
Vesuvianite (VES) 36.9 37.1 18.0 1.88 2.46 0.02 0.04 
Anorthite (ANO) 24.5 35:7 22.0 0.61 0.45 0.03 0.07 
Prehnite (PRE) 27.4 42.5 20.8 3.73 - 0.01 0.09 
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1.2 实验 过 程 
分 别 将 偏 高 岭 土 和 上 述 7 种 外 加 钉 源 溶 入 
10 mol/L 的 NaOH 溶液 中 反应 24 h, 钙 源 质量 (g): 
NaOH 溶液 体积 (mL)=1:4, 将 浸出 液 离心 分 离 并 用 
0.2 um 滤纸 过 滤 , 用 10% 的 HCI1 溶 液 稀 释 滤液 至 中 
性 。 随 后 采用 电感 看 合 等 离子 体 发 射 光谱 仪 (ICP- 
AES) 测 定 滤液 中 钙 、 硅 和 铝 的 浓度 。 
试验 时 控制 外 加 钙 源 (CS) 与 偏 高 岭 土 的 质量 比 
分 别 是 CS/(MMK+CS)=0.2 和 0.4。 试 验 用 激发 剂 为 复 
合 激发 剂 , 由 10 mol/L 的 NaOH 溶液 调节 水 玻璃 (E 
含量 质量 分 数 为 42.7%, 初始 模 数 为 2.32) 而 获得 的 
模 数 为 1.5 的 复合 化 学 激发 剂 。 激 发 剂 挫 量 为 偏 
高 岭 土 质量 与 外 加 钉 源 (CS) 质 量 之 和 的 115.6%。 
将 这 些 试 样 分 别 拌 制 成 奖 体 , 成 型 20 mmx20 mm x 
20 mm 的 地 聚合 物 试 件 , ZE(2041)°C, 相对 湿度 为 
(95+1)% 下 进行 养护 至 设 定 龄 期 后 , 进行 地 聚合 物 抗 
压强 度 的 测试 。 采 用 DX-5A 型 义 射 线 术 射 仪 (XRD) 
对 地 聚合 物 进行 物 相 分 析 。 测 试 参数 为 : MAE, Kati 
射 , 波长 为 0.15406 nm。 扫 描 速 度 10%/min, 起 始 角度 
5°, 终止 角度 70。。 
2 结果 与 讨论 
2.1 外 加 钙 源 在 NaOH 溶 液 中 的 溶出 特性 
表 4 为 偏 高 岭 土 和 外 加 钙 源 材料 在 10 mol/L 的 
NaOH 溶液 中 溶出 24h 后 , Ca、Si 和 Al 溶 出 浓度 。 
众多 研究 表明 在 地 聚合 反应 的 初始 阶段 ， 
硅 铝 原材料 中 Si 与 Al 的 溶解 控制 着 反应 的 进行 。 
地 聚合 物 中 无 定型 凝 胶 的 形成 一 方面 取决 于 硅 铝 原 
材料 中 可 溶性 硅 、 铝 四 面体 的 含量 , 另 一 方面 取决 于 
硅 四 面体 和 铝 四 面体 在 碱 性 溶液 中 的 溶出 程度 。 可 
溶性 钙 质 组 分 的 引入 使 反应 变 得 更 加 复杂 。 钙 组 分 
表 4 钙 源 在 NaOH 溶液 中 溶解 24h 后 的 Ca、Si、Al 深 出 
浓度 
Table 4 Concentration of Ca, Si and Al from calcium re- 
sources in NaOH for 24 h (mg/L) 


Minerals Ca Si Al 


Metakaolin (MK) 3.42 3159.00 3650.00 


High-calcium fly ash 
(CFA) 


8.12 1247.27 622.01 


Slag powder (SL) 6.81 1012.59 511.77 
Wollastonite (WOL) 164.25 727.86 3.13 


Actinolite (ACT) 64.05 729.33 4.59 

Vesuvianite (VES) 38.63 806.00 40.85 

Anorthite (ANO) 11.66 1837.33 353.27 
Prehnite (PRE) 40.79 1953.75 496.81 
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在 其 中 可 能 发 生 2 种 反应 WW: (1) 生 成 氧 氧 化 钙 , 同时 
降低 硅 组 分 和 铝 组 分 的 溶出 速率 ; (2) 与 溶解 的 硅 组 
分 和 铝 组 分 发 生 反 应 , 生成 反应 产物 。 因 此 , 硅 组 
分 、 铝 组 分 和 钙 组 分 之 间 相 互 作 用 对 最 终 产 物 的 特 
性 有 着 重要 影响 。 

从 表 4 中 可 以 看 出 , 外 加 钙 源 的 Si 的 溶出 量 远 
大 于 Al 的 溶出 量 ; 而 偏 高 岭 土 却 相反 , 这 与 铝 组 分 
在 偏 高 岭 土 中 的 含量 和 存在 形式 有 关 "。 

在 5 种 晶体 钙 源 中 , 葡萄 石 ( 层 状 结构 ) 与 钙 长 石 
( 架 状 结构 ) 的 Si\Al 溶 出 量 最 大 , 具有 岛 状 结构 的 符 
山石 Si\Al 深 出 量 居 于 次 位 , 阳 起 石 ( 双 链 结构 ) 和 硅 
灰 石 ( 单 链 结构 )Si、Al 溶 出 量 最 低 。 由 此 可 知 , Si, Al 
的 溶出 与 晶体 钵 钉 源 的 结构 有 关 。 

对 于 具有 框架 结构 的 硅 酸 盐 矿物 (如 葡萄 石 、 钙 
长 石和 符 山 石 ), 各 离子 的 溶出 顺序 为 "9: 首先 溶出 
的 是 非 骨 架 离子 , 随后 是 Si-O-Al1 结 构 中 的 Al 最 后 
溶出 的 是 体系 中 剩 下 的 Si。 采 用 Pearson 相关 分 析 
法 对 Si、Al 溶 出 量 的 相关 性 进行 了 分 析 , 由 表 5 可 知 
二 者 之 间 存 在 很 强 的 正 相 关 性 吕 。 

对 于 两 种 链 状 结构 的 硅 酸 盐 矿 物 ( 硅 灰 石和 阳 
EA), Si 的 溶出 量 在 5 种 晶体 钙 源 中 是 最 低 的 , 由 于 
这 两 种 矿物 的 主要 成 分 为 CaO 和 SiO;, 故 它们 的 Al 
的 溶出 量 可 以 忽略 (可 能 是 由 杂质 引入 )。 硅 灰 石 具 
有 硅 酸 盐 单 链 结构 "7, 其 Si 的 溶出 量 略 高 于 具有 双 
链 结构 的 阳 起 石 。 

对 于 两 种 非 唱 体 钙 源 ( 粉 煤 灰 和 矿渣 微粉 ), 二 
者 的 Si 的 溶出 量 介 于 硅 灰 石 与 钙 长 石 之 间 , 而 Al 的 
溶出 量 高 于 晶体 钙 源 , 粉 煤 灰 的 Si、Al 溶 出 量 均 大 
FU EHH o 

BY Di A YS BA PE] SBS EE ATE 
酸 盐 , 在 硅 铝 酸 盐 玻 璃 体 中 主要 含有 Si-O-Si 和 Si- 
O-Al 同时 还 含有 一 定量 的 网 络 改变 体 化 学 键 如 
Ca-O、Mg-O 等 。 硅 铝 酸 盐 玻 璃 体 在 碱 性 条 件 下 "9， 
溶液 中 的 水 分 子 分 解 的 下 置换 出 硅 铝 酸 盐 玻璃 体 
HAE) Ca” All Na’, 随 着 Ca 和 Na' 的 不 断 深 出, 玻璃 体 
的 结构 产生 畸变 , Ca 被 置换 后 对 玻璃 体 的 结构 畸变 
表 5 三 种 具有 框架 结构 的 硅 酸 盐 钙 源 的 Si.Al 溶 出 量 的 

相关 性 分 析 


Table 5 Correlation analysis between dissolution of Si 


ot 


and Al from three calcium resources of silicate 
minerals with frame structure 


Correlation r of 


Si-dissolution Al-dissolution 


Pearson 
Si-dissolution 1 0.976 
Al-dissolution 0.976 1 


ao 
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影响 比 Na' 更 大 ; 之 后 , 溶液 中 的 OH 开始 进攻 玻璃 ”的 抗 压强 度 影响 不 大 。 
体 中 的 Si-O-Si 和 Si-O-Al 键 , 由 于 Si-O-Al 的 稳定 性 在 两 种 非 晶体 钙 源 中 , 矿渣 微粉 迭 量 对 7 d 试 
较 低 , SEA RT|, 部 分 的 Si-O-Si 键 也 会 发 样 的 抗 压强 度 影响 最 大 , 40% BL 20% at F bee 
生 断 裂 , 造成 了 玻璃 体 结构 的 解 聚 , 释放 出 Si(COH)， ”了 20.78%; 而 其 28 d 试 样 的 抗 压强 度 在 40% 挫 量 时 
和 Al(OH); 单 体 。 略 高 于 20% 挫 量 的 试 样 。 在 5 种 晶体 钙 源 中 ,7 dik 
从 表 4 还 可 看 出 ,5 种 晶体 钙 源 Ca 的 溶出 量 大  ” 样 的 抗 压强 度 的 降幅 均 在 11% 左 右 ; 而 硅 灰 石和 阳 
于 两 种 非 晶体 钙 源 。 硅 灰 石 的 Ca 溶出 量 最 大 , 其 余 起 石 28 d 试 样 的 抗 压 强度 的 降幅 较 大 , 分 别 为 
依次 为 阳 起 石 , Ha, 符 山 石 , 钙 长 石 及 两 种 非 品 13.46% All 7.95%, ER 3 种 晶体 钙 源 28 d 试 样 的 抗 
体 钙 源 。 压强 度 降 幅 不 大 , 试验 表明 , 钙 源 的 掺 量 对 MK 基 
采用 Pearson 相关 分 析 法 对 7 种 外 加 钙 源 Ca、 地 聚合 物 的 早期 强度 有 明显 影响 , 对 后 期 强度 影响 
Si、Al 的 溶出 量 之 间 的 相关 性 进行 了 计算 , 结果 表明 不 大 。 


三 者 之 间 没 有 相关 性 , 如 表 6 所 示 。 HK FA Pearson 相关 分 析 法 对 7 种 外 加 钙 源 在 
2.2 外 加 钙 源 对 地 聚合 物 抗 压强 度 的 影响 NaOH 溶液 中 的 24h 溶 出 量 与 抗 压强 度 的 相关 性 进 


将 7 种 外 加 钙 源 分 别 以 20% 和 40% 的 挫 量 ( 质 行 分 析 。 根 据 表 6 的 结果 , 外 加 钙 源 中 Ca、Si、Al 溶 
量 分 数 , 下 文 同 ) 与 偏 高 岭 土 进行 复 挫 , 制备 地 聚合 ”出 量 之 间 没 有 明显 的 相关 性 , 故 仅 对 Ca 溶出 量 与 抗 
物 净 浆 试 块 , 其 7d 和 28 d 龄 期 的 抗 压 强度 如 图 1 ”压强 度 的 相关 性 进行 分 析 , 分 析 结 果 见 表 7。 
所 示 。 由 图 1 可知, 外 加 钙 源 的 种 类 与 摊 量 对 偏 高 由 表 7 可知, 外 加 钙 源 中 Ca 的 24h 游 出 量 与 7d 
岭 土 基地 聚合 物 会 产生 不 同 程度 的 影响 , 从 整体 上 抗 压强 度 之 间 存 在 较 强 的 负 相 关 性 , 与 28 d 抗 压强 
看 , 外 加 钉 源 的 挫 入 会 导致 最 终 抗 压强 度 降低 , 且 ， 度 之 间 存 在 很 强 的 负 相 关 性 。 即 外 加 钙 源 中 的 Ca 
7d 试 样 的 抗 压 强度 下 降幅 度 大 于 28 d 试 样 的 抗 压 “在 地 聚合 反应 初期 的 游 出 量 越 大 , MK 基地 聚合 
强度 。 


掺 加 两 种 非 晶体 钙 源 的 试 样 ,其 7d 和 28 d 抗 压 aa (a) =E 
强度 均 较 摊 其 余 5 种 晶体 钙 源 的 试 样 高 。 挫 非 晶 体 = ol « & » o @ # & > 
钙 源 的 7 d 试 样 的 抗 压强 度 较 基准 值 (MK 基地 聚合 € | £ > Ge 
物 ) 有 所 下 降 , 降幅 最 大 为 34.84%( 以 质量 分 数 掺 FE 
40% 高 钙 粉 煤 灰 的 试 样 ); 而 28 d 试 样 的 抗 压强 度 与 E #7) 5 z 
基准 值 相当 。 试 验 表明 , 两 种 非 晶体 钙 源 对 MK 基 $7 = 
地 聚合 物 强度 的 影响 集中 在 早期 ; SAY 5 AB A | 
源 , 7 d 试 样 的 抗 压 强度 较 基准 值 下 降幅 度 较 大 , 其 om 
HEERA E 40% E BEM IA 46.03%; 28 d 试 样 的 0 -WOL VES ACT ANO PRE CFA SL MK 
抗 压强 度 较 基准 值 下 降幅 度 较 小 , 降幅 最 大 的 仍 为 Calcium sources 
40% 挫 量 时 的 硅 灰 石 , 为 27.59%。 试 验 表 明 , 5 种 晶 > E371 Zed 
体 钙 源 对 MK 基地 聚合 物 早期 和 后 期 的 强度 均 有 影 全 、 e k- 
响 , 但 对 早期 强度 的 影响 更 大 。 二 | pet £ 

从 整体 上 看 , 当 外 加 钙 源 的 挫 量 为 40% 时 , 7 d pare | i 
试 样 的 抗 压强 度 较 20% 掺 量 时 有 不 同 程度 的 下 降 。 oT see 
除 硅 灰 石 与 阳 起 石 以 外 , 外 加 钙 源 摊 量 对 28 d 试 样 iE 

表 6 外 加 钙 源 中 Ca, Si Al 的 溶出 量 的 相关 性 分 析 g ef 

Table 6 Correlation analysis of dissolution of Ca, Si and © mr 
Al from external calcium resources 0 WOL VES ACT ANO PRE GFA SL MK 
Correlation rof Ca- Si- Al- Calcium sources 
Pearson dissolution dissolution dissolution 图 1 外 加 钙 源 对 MK 基地 聚合 物 抗 压强 度 的 影响 
Ca-dissolution 1 -0.472 -0.690 Fig.1 Effects of external calcium on the compressive 
Si-dissolution -0.472 1 0.645 strength of MK-based geopolymer. (a) 20% (mass 


fraction) external calcium, (b) 40% (mass fraction) 


Al-dissolution -0.690 0.645 1 external calcium 
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表 7 外 加 钙 源 Ca 的 24h 溶 出 量 与 抗 压强 度 的 相关 性 分 析 


Table 7 Correlation analysis of the compressive strength and Ca dissolution from the external calcium 


a 
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dissolving for 24 h 


Correlation r Compressive strength of 7 d 


Compressive strength of 28 d 


of Pearson 20% (mass fraction) 40% (mass fraction) 20% (mass fraction) 40% (mass fraction) 
Ca-dissolution -0.637 -0.739 -0.907 -0.898 
的 抗 压强 度 越 低 。 


2.3 外 加 钙 源 对 地 聚合 反应 影响 的 XRD 分 析 

图 2 为 挫 有 5 种 晶体 钙 源 和 两 种 非 晶体 钙 源 的 
MK 基地 聚合 物 的 XRD 图 谱 。 
在 各 个 挫 有 蝇 体 钙 源 的 地 聚合 物 28 d 样 品 中 ， 
除了 原材料 中 未 参与 反应 的 锐 钛 矿 , 以 及 白云 母 、 碳 
酸 钙 及 在 20"~40? 的 范围 内 的 弥散 峰 , 在 各 个 样品 中 
还 出 现 了 明显 的 钙 源 结晶 峰 , 这 说 明 在 挫 有 晶体 钙 
源 的 MK 基地 聚合 物 中 , 存在 大 量 的 未 参与 反应 的 
原材料 颗粒 。 与 20% 掺 量 的 样品 相 比 , 40% 摊 量 的 
样品 中 钙 源 的 结晶 峰 更 加 明显 。 

BAW YA MK 基地 聚合 物 28 d 样 品 中 , 除了 
偏 高 岭 土 原材料 中 未 参与 反应 的 锐 钛 矿 , 在 样品 中 
出 现 了 白云 母 和 碳酸 钙 。 白 云母 为 MK 基地 聚合 物 
中 典型 的 反应 产物 , 而 碳酸 钙 则 是 由 反应 产物 中 的 
Ca(OH); 与 空气 中 的 CO; 反 应 形成 六。 在 20 为 30° 
附近 出 现 了 水 化 硅 酸 钙 (C-S-H) 的 特征 峰 。 此 外 在 
26 为 20"~40? 的 范围 内 存在 一 个 弥散 峰 , 该 弥散 峰 为 
碱 铝 硅 酸 盐 (N-A-S-H) 凝 股 和 水 化 硅 酸 钙 (C-S-H) 凝 
胶 的 特征 峰 。 与 20% 矿 酒 掺 量 的 样品 相 比 (SIL/ 
(MK+SL)=0.2), 40% A) E Æ AY FF in (SL/(MK+SL)= 
0.4) 的 结晶 峰 强 度 更 弱 , 并 且 在 20"~40? 的 范围 内 的 
弥散 峰 朝 着 更 高 的 角度 方向 偏 移 。 

HAT EM MK 基地 聚合 物 样品 类 似 , 以 
高 钙 粉 煤 灰 为 钙 源 的 MK 基地 聚合 物 样品 中 , 含 
有 原料 中 未 参与 反应 的 锐 钛 矿 、 石 英和 莫 来 石 ， 
在 30°? 附 近 出 现 了 水 化 硅 酸 钙 (C-S-H) 的 特征 峰 ， 
此 外 在 26 为 20?~40? 的 范围 内 的 弥散 峰 为 碱 铝 硅 
酸 盐 (N-A-S- 了 可 凝 胶 和 水 化 硅 酸 钙 (C-S-B 卫 凝 胶 的 
特征 峰 。 
2.4 钙 对 地 聚合 反应 的 影响 机 制 
上 述 试验 结果 , 分 析 了 Ca 在 地 聚合 物 反 应 过 
程 中 的 影响 机 制 , 如 图 3 所 示 。 


Intensity / a.u. 


Intensity / a.u. 


1:muscovite 2:calcite 
3:calcium silicate hydrate 
3 W 


1:muscovite 2:calcite 
3:calcium silicate hydrate 


28 / (°) 


到 2 含 钙 地 聚合 物 的 XRD 图 谱 
Fig.2 XRD spectra of geopolymer samples with calcium 


resources at 
calcium, (b) 


28 d. (a) 20% (mass fraction) external 
40% (mass fraction) external calcium 


序 有 所 不 同 。 因 键 能 较 低 , Ca-O 会 首先 断裂 从 而 释 
放出 Ca’, 随后 是 Al(OH)-: 单 体 , 最 后 溶出 的 是 Si 


(OH): 单 体 。 
其 次 , 部 分 C 
度 的 Ca(OH),, 同 


一 部 分 Ca 会 与 液 相 中 的 Si(OH): 反 应 生成 C-S-H 凝 
胶 。 与 此 同时 , 在 碱 的 作用 下 , 液 相 中 的 Si(OH), 单 


a” 会 吸附 液 相 中 的 OH 形成 低 溶解 
时 降低 液 相 的 pH 值 。 液 相 中 的 另 


AS. Al(OH) “4 %4% 


浓度 迅速 上 升 , Na' 分 别 与 Al(OH)- 


ES 


首先 , 原材料 中 的 硅 铝 相 与 含 钙 相 在 碱 性 激发 
剂 的 作用 下 发 生 溶解 , 如 网 3a。 硅 铝 相 中 的 Si-O-Si 
和 Si-O-Al 键 、 含 钙 相 中 的 Ca-O 键 在 OH 的 作用 下 
BE Wr Be, 分 别 释 放出 Si(COH)s 单 体 、.Al(OH)% 单 体 
和 Ca”*。 由 于 Si-0 键 ,A1-O 键 和 Ca-O0 键 具有 不 同 的 
fa aE VE, Si (OHD); 单 体 、.A1(OH)% 单 体 和 Ca”* 的 溶出 顺 


成 NaAl(OH): 单 


SS 


38 tk, -OSi(OH);. OSi(OH),O Ff 


成 硅 的 单 聚 体 \ 双 聚 体 和 三 聚 体 , 如 图 3b。 


随后 , 这 些 硅 


聚合 反应 , N-A-S- 
时 网 状 结构 的 聚 


氧 四 面体 和 铝 氧 四 面体 之 间 发 生 
HH 凝 胺 的 网 状 结构 开始 形成 , 但 此 
合 度 还 很 低 。 随 着 反应 的 继续 进 


行 , 更 多 的 Si(OH), 单 体 、.Al(OH)% 单 体 被 溶出 。N- 


-D 


ao 
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(d) (N,C)-A-S-H gel 
mene 


C-A-S-H gel 


A wor, 全 :ec 
Al(OH)4 Si(OH)4 


3 Ca 对 地 聚合 反应 的 影响 机 制 


AY ><“><“> 
vo /PA © © © © 
APAA wor bap 


Ca(OH), 


Of ao mor 
Ou @or Car 


or 和 or 
ur Oo 


Ca(OH) 


or or mor 
Ou Car Car 


oa 
Ou Oo 


@ Nat 


Fig.3 Effects of calcium on the mechanism of geopolymer reaction 


A-S-H te he ME & EFF oR LF, 其 三 维 网 状 结构 开 
台 形成 , 如 图 3c。 


由 于 此 时 地 聚合 物 浆 体 已 达 初 凝 , 各 种 基 团 的 
可 动 性 已 经 很 小 , 扩散 作用 开始 控制 地 聚合 反应 的 
进行 。 在 已 达 初 凝 状态 的 地 聚合 物 中 , 主要 有 N-A- 
S-H EHH ~ C-(A)-S-H HERAA Fl Ca(OH), = FH Bz DM 
产物 , 如 图 3c。 

此 时 , 体系 中 剩余 的 Ca 会 继续 作用 于 N-A-S- 
HAER, Ca 通过 离子 交换 作用 置换 反 N-A-S- 瑞 凝 胶 


的 正 相关 性 ; 


C)-A-S-H 的 聚合 度 降低 , 转变 为 较 低 聚 合 度 的 C-A- 
S-H eB; 同时 , 这 些 Al(OH)- 单 体 还 会 继续 作用 于 
C-(A)-S-H it BORE EA C-A-S-H eh, 如 图 3d。 


34 论 


1. 外 加 钙 源 中 Si 跟 Al 的 溶出 量 之 间 存 在 很 强 


晶体 钙 源 的 硅 酸 盐 结 构 对 Si 和 Al 的 溶 


出 有 一 定 影响 , 非 晶体 钙 源 的 Si 和 AI 溶出 量 与 玻璃 
体 的 含量 有 关 ; 7 种 钙 源 的 Ca 与 Si 和 Al 的 溶出 量 之 
间 不 存在 相关 性 。 


体系 中 的 部 分 Na', N-A-S-H Be Be 44 48 A(N, C)-A-S- 
HR. FA Na‘ Ca FA FA Ss FE ES 
负 性 , Ca 的 离子 交换 作用 并 不 会 改变 N-A-S-H 凝 试 样 的 7d 抗 
胶体 系 的 三 维 网 状 结构 。 体 系 中 剩余 的 Al(OH)- 
单 体会 与 C-S-H 凝 胶 发 生 相 互 作用 , WAR C-S-H it 
胶 中 部 分 桥 硅 氧 四 面体 , 形成 C-(A)-S- 也 阔 胶 , 如 


最 后 , 若 在 地 聚合 反应 的 初期 溶出 了 相当 多 的 
Ca”, 此 时 Ca 的 强 极 化 作用 使 得 ON, C)-A-S-H AERE 


2. 外 加 钙 源 会 降低 地 聚合 物体 系 的 抗 压强 度 ， 
压强 度 下 降幅 度 大 于 28 d 抗 压强 度 ; 非 
晶体 钉 源 的 抗 压强 度 均 大 于 晶体 钙 源 ; 外 加 钙 源 中 
Ca 的 24h 溶 出 量 与 7d 抗 压强 度 之 间 存 在 较 强 的 负 
相关 性 , 与 28 d 抗 压强 度 之 间 存 在 很 强 的 负 相 关 
图 3c。 性 。 说 明 钙 源 对 MK 基地 聚合 物 强度 的 影响 集中 在 
早期 。 挫 杂 非 晶体 钙 源 的 样品 中 存在 白云 母 、 氨 氧 
化 钙 和 水 化 硅 酸 钙 等 反应 产物 。 掺 杂 唱 体 钙 源 的 样 


的 Si-O-Al 键 断裂 , 释放 出 Al(OH) 单 体 , 这 使 得 CN， 


D- 


品 的 反应 程度 较 非 晶体 钙 源 低 。 
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